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Resumen Se estudia la eliminación de metales presentes en efluentes acuosos empleando un residuo
de la industria del acero denominado cascarilla de laminación. La cascarilla se puede
considerar como un material barato para la eliminación de metales tóxicos por su alto
contenido en óxidos de hierro y hierro metálico. Se ha realizado un estudio de la
eliminación de los iones Cd2+, Zn2+, Pb2+ y Cu2+ contenidos en soluciones acuosas,
estudiándose diversas variables que afectan al proceso. La eliminación de cadmio, cinc y
plomo correspondiente a un proceso de adsorción superficial, se ha evaluado aplicando las
teorías de Langmuir y Freundlich. La eliminación de cobre ocurre por un proceso de
oxidación-reducción o cementación (Cu2+/Fe0). Se han ensayado, también, las posibilidades
de desorción.
Palabras clave Cascarilla de laminación. Eliminación. Metales pesados. Cementación.
Isotermas de adsorción.
Possibilities of using steelmaking industry residues in the removal of metals from liquid
effluents
Abstract A study is made of the removal of metals present in aqueous effluents using a residue of the
steelmaking industry denominated rolling mill scale. Mill scale can be considered a cheap
material for the removal of toxic metals due to its high content in iron oxides and metallic
iron. A study of the removal of Cd2+, Zn2+, Pb2+ y Cu2+ ions from aqueous solutions was
made, studying several variables that affect the process. The removal of cadmium, zinc and
lead corresponding to a superficial adsorption process, was evaluated using the theories of
Langmuir and Freundlich. The removal of copper occurs through a process of oxidation-
reduction or cementation (Cu2+/Fe0). The possibilities of desorption were studied too.
Keywords Rolling mill scale. Removal. Heavy metals. Cementation. Adsorption
isotherms.
1. INTRODUCCIÓN
La cascarilla de laminación es un subproducto si-
derúrgico, procedente del proceso de laminación en
caliente del acero, constituido fundamentalmente
por hierro y óxidos de hierro y con contenidos va-
riables de grasas y aceites. Su producción específica
es de unos 35-40 Kg/t de acero. En España se gene-
ran alrededor de 0,044 Mt/año de cascarilla[1]. La
cascarilla gruesa se recicla, prácticamente al 100 %,
vía planta de sinterización y la cascarilla más fina o
lodo de cascarilla, que está más contaminada de
aceites, acaba en el vertedero. Se considera reutili-
zable al sinter, sin pretratamiento, la cascarilla con
tamaño de partícula entre 0,5 y 5 mm y un conte-
nido en aceites menor de 1 %. La cascarilla con un
contenido en aceites mayor de 3 % debe de ser tra-
tada previamente.
Gran cantidad de industrias (producción de
hierro y acero, industria de metales no-ferrosos,
minería, manufactura de pigmentos, etc.) son res-
ponsables de contaminar el medio ambiente a tra-
vés de los metales pesados contenidos en sus aguas
residuales. Existen numerosas técnicas para la pu-
rificación del agua y eliminación de metales con-
tenidos en efluentes acuosos (resinas de cambio 
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iónico[2-5], adsorción con diferentes adsorben-
tes[6 y 7], precipitación y ósmosis inversa han sido
algunas de las más empleadas). La utilización de
residuos industriales como materiales adsorbentes
en procesos de retención o eliminación de metales
en efluentes acuosos ha empezado a utilizarse re-
cientemente, con objeto de buscar rutas alternati-
vas para el reciclado de los residuos y de buscar
materiales baratos que puedan reemplazar, en de-
terminados estadios, a materiales adsorbentes con-
vencionales y de mayor coste económico[8-15].
En este trabajo se realiza un estudio acerca de la
capacidad que tiene la cascarilla de laminación pa-
ra retener ciertos iones metálicos (Cd2+, Zn2+,
Pb2+ y Cu2+), contenidos en solución acuosa.
2. MATERIALES Y PROCEDIMIENTO EXPERIMEN-
TAL
La cascarilla utilizada en este trabajo procede del
tren de laminación en caliente de una acería eléc-
trica del norte de España. La cascarilla se secó 
a 80 °C durante 24 h. La humedad inicial fue de 
5 %. La cascarilla se pasó por un tamiz eligiendo
para los ensayos la fracción menor de 0,5 mm, por
ser ésta no reutilizable al sinter. 
La composición química de la cascarilla se deter-
minó mediante análisis por fluorescencia de rayos X
por dispersión de longitudes de onda (FRX) en un
espectrómetro Philips PW-1404, realizándose poste-
riormente un análisis de los principales elementos
contenidos en la muestra (fracción < 0,5 mm), por
espectrofotometría de absorción atómica (EAA), en
un espectrofotómetro Varian SpectrAA-220FS. Los
análisis de carbono y azufre totales se realizaron me-
diante combustión en un horno Leco CS-244 y de-
tección por infrarrojos. La determinación del hierro
contenido en la cascarilla (Fe3+, Fe2+ y Fe0) se ha 
realizado valorando con K2Cr2O7  0,1 N (disolución
patrón), utilizando difenilamina-sulfonato de bario
(CH12H10NO3S)2 Ba) como indicador
[16 y 17].
La composición en fases mineralógicas se deter-
minó por difracción de rayos X (DRX) utilizando
un difractómetro D-5000 (radiación Cu Ka).
Se determinó la isoterma de adsorción de N2 a
77 K, en una muestra de cascarilla previamente
desgasificada a 60 °C y 10-5 torr durante 120 min,
utilizando un equipo Coulter SA-3100. A partir de
los datos de la isoterma se determinó el valor de la
superficie específica (SBET).
Para los ensayos de eliminación de los metales,
las soluciones de estos se prepararon a partir de la
disolución del nitrato correspondiente y NaNO3
en agua destilada  (0,85 g de NaNO3 por litro de
agua destilada) para ajustar la fuerza iónica de la
disolución. Se adicionaron a 10 g de cascarilla, 100
ml de solución del metal correspondiente, cuya
concentración varió entre 0,005 y 8,0 g/l para el
cobre y 0,015 y 3,0 g/l  para  el  resto  de  metales.
Se  realizaron  ensayos  a  diferentes  temperaturas
(20-80 °C) a un tiempo de equilibrio de 5 h. Los
ensayos de desorción se han llevado a cabo a partir
de muestras de cascarilla cargadas con metales proce-
dentes de los procesos de eliminación anteriormente
estudiados (0,86 mg/g Cd (II), 0,99 mg/g Zn (II),
1,00 mg/g Pb (II) y 5,97 mg/g Cu (II)). Se adicio-
naron a 0,5 g de cascarilla cargada, 25 ml de solu-
ción del desorbente para los tres primeros meta-
les y 1 g de cascarilla a 25 ml de la solución  del
desorbente  para   el  caso  del  cobre.  Se  realiza-
ron  ensayos  a diferentes tiempos de reacción. Los
procesos se realizaron manteniendo las  suspensio-
nes en continua agitación mediante un agitador
termostático Lauda MS-20 B. Las suspensiones re-
sultantes se centrifugaron   en  una  centrifugadora
Jouan  C-312 durante 5 min a 5000 rpm y se anali-
zaron las soluciones mediante espectrofotometría
de adsorción atómica (EAA), en un espectrofotó-
metro Varian SpectrAA-220FS. La cantidad de
ión metálico adsorbido (eliminado) sobre la casca-
rilla se determinó por diferencia   entre   la   con-
centración  inicial y la concentración en el equili-
brio. El porcentaje de metal desorbido de la
cascarilla se ha determinado midiendo la concen-
tración de éste en solución a cada tiempo.
El estudio de la dependencia  de la capacidad
de adsorción de la cascarilla con la concentración
de los cationes metálicos (Cd2+, Zn2+ y Pb2+) en el
equilibrio, se llevó a cabo empleando las ecuacio-
nes de Langmuir (Ec. 1) y Freundlich (Ec. 2) [18]:
C/X = 1/Xm b + C/Xm (1)
log X = log a + (1/n) log C (2)
donde C es la concentración del catión en el equili-
brio, X es la cantidad de ión metálico adsorbido por
unidad de masa de cascarilla, a y Xm indican la capa-
cidad de adsorción de la cascarilla y b y n son cons-
tantes relacionadas con la intensidad de adsorción.
3. RESULTADOS Y DISCUSIÓN
3.1. Caracterización de la cascarilla
La cascarilla de laminación utilizada en este tra-
bajo es un material de morfología laminar y baja
 
superficie específica (SBET = 0,43 m
2/g). Está cons-
tituida principalmente por una mezcla de óxidos
de hierro: wustita (FeO), hematites (α-Fe2O3),
magnetita (Fe3O4)  y hierro  metálico. El conteni-
do  de Fe  es  del  68,8 %  (Fe2+ = 51,4 %,  Fe3+ =
10,2 % y Fe0 = 7,2 %). También contiene otros ele-
mentos: Cu (0,54 %), Mn (0,47 %), Zn (0,01 %),
así como 0,19 % de C y 0,026 % de S. En la casca-
rilla existe un 2 %, aproximadamente, de aceites y
grasas procedentes de la lubricación del proceso de
laminación.
3.2. Ensayos de adsorción
Las figuras 1 y 2 muestran la relación entre las di-
ferentes cantidades de iones  metálicos adsorbidos
por unidad de masa de cascarilla y la concentra-
ción de equilibrio de los iones considerados, para
una concentración de cascarilla de 100 g/l y un
tiempo de equilibrio previamente determinado de
5 h, a diferentes temperaturas. Se observa que la
cantidad de ión metálico adsorbido (o ión elimina-
do) por unidad de masa de cascarilla es mayor para
las concentraciones más altas de ión metálico en
solución. La capacidad de adsorción (o elimina-
ción) de la cascarilla aumenta considerablemente
con la temperatura en los casos del Zn (II), Cd (II)
y Cu (II), estando especialmente favorecida para
el caso del Cu (II), a partir de 60 °C. La fracción
de masa adsorbida en el caso del Pb2+ se mantiene
prácticamente constante con el aumento de tem-
peratura.
El proceso de eliminación de Cd2+, Zn2+ y Pb2+
corresponde a un proceso de adsorción superficial,
que se ha evaluado aplicando, comparativamente,
las isotermas de Langmuir y Freundlich en los in-
tervalos de concentración y temperatura estudia-
dos. Los datos experimentales obtenidos se ajustan
mejor a la isoterma de Langmuir (R2 ≥ 0,994,
0,986 y 0,970 para plomo, cadmio y cinc, respecti-
vamente) que a la de Freundlich  (R2 ≥ 0,501,
0,673 y 0,969 para plomo, cadmio y cinc) (Tabla
I). Según la isoterma de Langmuir, la capacidad de
adsorción de la cascarilla es mayor para el  plomo
que para el cadmio y el cinc. La adsorción máxi-
ma, obtenida de la isoterma de Freundlich, aumen-
ta con la temperatura para los tres cationes.
En las soluciones de equilibrio del proceso de
eliminación de Cu (II) se observa la existencia  de
hierro en  solución. La concentración de hierro
aumenta con el aumento de la temperatura. La
cantidad de hierro metálico existente en la casca-
rilla después del proceso de eliminación, disminu-
ye al aumentar la cantidad de metal adsorbido so-
bre la cascarilla. 
Estos resultados indican que, durante el proceso
de eliminación de cobre sobre la cascarilla se pro-
duce un proceso de oxidación-reducción (o ce-
mentación), entre los iones Cu2+ en solución y el
Fe0 presente en la cascarilla, de modo que al fijarse
el Cu2+ sobre  la  cascarilla, el  Fe0 de ésta se oxida
pasando a la solución como Fe2+ y el Cu2+ se redu-
ce a Cu0, según la reacción:
Cu2+ + Fe0 → Cu0 + Fe2+ (3)
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Figura 1. Masa de los iones metálicos adsorbidos por unidad
de masa de cascarilla (X) en función de las concentraciones
de los cationes en el equilibrio (C); a) 20 °C, b) 60 °C.
Figure 1. Mass of metal ions adsorbed per unit of mass of
mill scale (X) as a function of the equilibrium concentrations
of the cations (C); a) 20 °C, b) 60 °C.
b)
a)
Teniendo en cuenta que el contenido de Fe0 en
la cascarilla es de un 7,2 %, la cantidad de iones
cobre eliminados equivale a 0,6 mg Cu (II)/mg Fe0
(T ≥ 60 °C).
A 60 y 80 °C, fundamentalmente, el cobre 
cementa para altas concentraciones iniciales del
metal (1,0-8,0 g/l Cu (II), donde [Cu]eliminado/
[Fe]solución ≈ 1) y, a 20 y 40 °C,  reacciones secun-
darias del proceso serían las responsables de las al-
tas relaciones, [Cu]eliminado/[Fe]solución, alcanzadas.
La relación [Cu]eliminado/[Fe]solución para concentra-
ciones comprendidas en el rango 0,05-0,1 g/l Cu (II)
es mayor de 1.
3.3. Ensayos de desorción
Para los ensayos de desorción de los metales Cd (II),
Zn (II) y Pb (II) se utilizó HCl 1 M por su capaci-
dad de complejación con estos metales. En la tabla
II se muestran los resultados de los ensayos de des-
orción realizados. Los iones Cd2+ y Pb2+ se desor-
ben completamente y el Zn2+, en un 83 %.
Los ensayos de desorción del Cu (II) se han lle-
vado a cabo utilizando soluciones de HNO3 al 2 %
y 1 % v/v en agua destilada y la mezcla HNO3-
H2SO4 al 0,5-0,5 v-v/v en agua destilada. En la 
tabla III se muestran los resultados de los ensayos
de desorción realizados. Se  observa que al aumen-
tar la concentración del ácido aumenta la desor-
ción de cobre, llegando a alcanzarse un 96 %,
aproximadamente, de cobre desorbido a las 5 h de
reacción. Con la mezcla de ácidos, la desorción de
cobre es mayor que con HNO3 al 1 % v/v.
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Tabla I. Parámetros de Langmuir y Freundlich en función
de la temperatura
Table I.  Langmuir and Freundlich parameters as a function
of temperature
Ión T Xm b R
2 a 1/n R2 XmF
metálico (°C) (mg/g) (l/mg) (mg/g)
Cd2+ 20 0,11 0,09 0,991 – – 0,673 –
Cd2+ 40 0,37 0,04 0,986 0,04 0,42 0,989 0,30
Cd2+ 60 0,73 0,06 0,987 0,16 0,26 0,986 0,73
Cd2+ 80 1,20 0,13 0,994 0,40 0,20 0,970 1,23
Zn2+ 20 0,22 0,03 1 0,02 0,46 0,969 0,20
Zn2+ 40 0,19 0,02 0,970 0,01 0,56 0,961 0,18
Zn2+ 60 0,68 0,03 0,998 0,04 0,50 0,974 0,78
Zn2+ 80 2,17 0,02 0,990 0,19 0,38 0,998 2,21
Pb2+ 20 2,45 0,06 0,994 0,41 0,30 0,975 2,65
Pb2+ 40 2,72 0,15 0,998 0,50 0,28 0,887 2,89
Pb2+ 60 2,74 0,75 1 – – 0696 –
Pb2+ 80 2,60 2,01 1 – – 0,501 –
Tabla II. Porcentajes de desorción de los metales Cd (II),
Zn (II) y Pb (II), t = 5 h
Table II.  Percentages of desorption of metals Cd (II), Zn (II)
y Pb (II), t = 5 h
Ión metálico Desorción (%)
Cd2+ 100
Zn2+ 83,3
Pb2+ 100
Tabla III. Porcentajes de desorción de Cu (II), t = 5 h
Table III.  Percentages of desorption of Cu (II), t = 5 h
Desorción (%) Desorción (%) Desorción (%)
HNO3 2 % v/v HNO3 1 % v/v HNO3-H2SO4 0,5-0,5 % v-v/v
95,8 26,7 63,3
XmF = Adsorción máxima, obtenida de la isoterma de Freundlich.
Figura 2. Masa de Cu2+ eliminado por unidad de masa de
cascarilla (X) en función de la concentración de cobre en el
equilibrio (C); (Los puntos de 20 y 40 °C corresponden a
los ejes derecho y superior).
Figure 2. Mass of Cu2+ removed per unit of mass of mill scale
(X) as a function of the equilibrium concentration of copper
(C); (The points of 20 and 40 °C correspond to the scale of
the right and top axises).
4. CONCLUSIONES
Los resultados obtenidos indican que la cascarilla
es un material efectivo para eliminar iones Cd2+,
Zn2+, Pb2+ y Cu2+ en solución acuosa. Esta elimi-
nación está influida por la temperatura en el caso
del Cd2+, Zn2+ y Cu2+, aumentado la eliminación
con el aumento de la temperatura. La eliminación
de cadmio, cinc y plomo corresponde a un proceso
de adsorción superficial y la eliminación de cobre,
a un proceso de cementación. 
La desorción de Cd2+, Zn2+, Pb2+ de cascarillas
cargadas puede llevarse a cabo con HCl 1 M y la
desorción de Cu2+ se puede realizar con HNO3 al 2
% v/v, en las condiciones experimentales ensaya-
das. 
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